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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は二種の反応性部位を持つ官能基と別の単一の反応性部位を持つ官能基との問の光付加環
化の反応性が分子内反応と分子間反応とでは顕著に異なる現象を見出しラこれらの官能基問の基底
状態及び励起状態における相互作用の実体についての研究を中心として述べたもので，5章より成
る。
　第1章は9一フェナントレンカルボン酸（9－PC）とE一アネトール（E－AN）をn個のメチレ
ン鎖で直鎖状に連結したエステル（A－nE，r1～4）及びE－ANのα位で側鎖型に運結したエス
テル（BlE，n＝2～雀）の光照射において、一連の後者では9－PCの9．10位と9－PCのカル
ボニル基の双方がE－ANの不飽和結合に対して付加環化するが、他方一連の前者では9－PCのカ
ルボニル基のみがE－ANと付加環化を起こし雪これらは9－PCのメチルエステルとE－ANの分子
間の光化学反応では9－PCの9ヲ10位のみが付加環化を起こすことと極めて対照的であると共にラ
分子間反応では不活性のカノレボニル基が分子内系亡は反応活性を示すことを明らかにした。これら
の付加環化はいずれも蛍光性の励起錯体とは異なる固有の励起錯体を経て進行する。
　また9－PCの代わりに3－PC，1一及び2一ナフタレンカルボン酸のメチルエステルはE－AN
に分子間では光付加環化を起こさないが雪これらのカルボン酸とE－ANを直鎖型に連結したA－3
E型エステルはいずれも9－PCと同様にそれらのカルボニル基が光付加環化を起こし害さらに芳香
環としてはその励起状態がより寿命の長い1L。型が1L、型よりも高い反応性を示した。
　さらにAN型の立体構造に関しヨB－3Eの幾何異性体のB－3Zは光付加環化を起こし難くヨ数
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種のAN誘導体のうち平面性の高いものが高い反応性を示した。
　第2章ではラ9－PCの誘導体としてその10一及び8一ヒドロキシメチノレラクトン（STL及び
SCL）とE－ANとの分子問光反応では事STLはPC環のみが付加活性を示すがラSCLではPC環とと
もにカノレボニル基も付加活性を示すことを明らかにした。
　第3章ではラこれら一連の光付加環化反応性を分子軌道及び分子カ場により検討した。分子間反
応では雪PC環の付加を導く励起錯体に比べてカルボニル基付加を導く励起錯体の形成が不利である
がヨSCLの場合にカルボニル基付加を起こすのは上の二種の励起錯体間の移行が比較的容易であ
りラ反応部位の接近に伴いそれぞれの付加環化のための重なり積分が同程度になることに帰因する
ことを示した。さらに雪分子力場の計算により，分子内系では連結鎖による規制のため冒分子問系
では最安定のPC付加型の励起錯体が不安定化しヨその結果分子問系で不安定なカルボニル付加型の
励起錯体が反応することを明らかにした。
　っいで第4章では菅PCとAEを短い炭素鎮（n＝1）で達結したエステノレ系の性質を論じ事さらに
第5章では脂環式ケトンの立体選択性を述べた。
審　　査　　の　　要　　旨
　本論文は二つの反応性部位を持っ官能基と単一の反応性部位を持つ官能基との間の光付加環化の
反応性が分子内反応と分子間反応で著しく異なることを見出し、数多くの適切なモデル化合物を合
成してその挙動を精査しヲさらに分子軌道法及び分子力場による計算によりその反応性の本質を解
明したものでう一見複雑な分子内付加環化反応についてその支配する因子を究明した点でこの分野
の今後の発展に貢献するものである。
　よって、著者は博士（化学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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